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 論文審査の結果の要旨
 放線菌が生産する制癌剤ネオカルジノスタチンのクロモフォアは・炭素ラジカルを発生して
 DNAを切断する。その構造と機能の相関は有機化学的に極めて興味ある問題である。本論文で
 著者は,クロモフォアと同様のラジカル発生機能を有する人工分子の合成と,そのモデル分子
 を利用してクロモフォアの炭素ラジカル発生機能を分子構造のレベルで解析して,この分野の
 硯究の進歩に画期的な貢献をした。
 まず第一章で,ネオカルジノスタチン・クロモフォアが光や熱に対して極めせ不安定なため,
 ラジカル生成とDNA切断の分子機構の詳細が充分に解開されていないことを概説し,ラジカ
 ル発生に関わる解明されるべき有機化学的問題点を弱らかにした。
 第二童では,計算機化学的手法によって憩員環状アナログの安定性を予測し,しかもクロモ
 フォア同様のラジカル発生機能を有する人工分子を卓抜なアイデアにより設計した。
 第三・四章では,上記10員環状設計分子を初めとするアナログ類の,パラジウム触媒を用い
 る簡便な一般的合成法を確立した。そしてアナログ分子の分解反応を検討して,チオール等に
 よる求核剤誘導型の芳香環化ばかりでなく,ヒドロパーオキシラジカル等によるラジカル開始
 型の芳香環化反応がラジカル発生を誘導すること,特に空気存在下でこれが重要になることを
 発見した。更に,天然クロモフォア自身でもこのタイプのトリガー機構により芳香現化とラジ
 カル発生が起こることも証明した。
 第五章では,クロモフォアと同一の不飽和共役系を有する非環状ジエンジイン化合物の合成
 を達成し,芳香環化過程の速度が遅い特性を巧みに利駕して,クロモフォアで起こると推定さ
 れているチオールトリガーによるクムレン生成反応のシミュレーションに成功した。この共役
 インエン131クムレン分子は,世界で初めて合成された。著者は,この分子が予想外に安定
 で,8G℃に加熱すると擬一次反応で分解し,正宗一バーグマン型芳香環化反応に加えて,[2+
 2]ペリ理状反応によりベンゾシクロブタン誘導体を生成することを初めて明らかにした。そし
 て,いずれの過程もビラジカル中間体を経由することも証明した。
 第六章では,著者が合成した,アナログ類の酸素分子による異常なエポキシ化反応を見出し,
 酸素との高い親和性を明らかにした。
 著者の研究は,不安定な天然分子の反応性や機能を合目的的に設計した人工分子によって解
 明し,天然分子を越える機能をもった人工分子の開発を目指しており,天然物化学と有機合成
 化学の新しい展開を促した。
 これは,自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。
 よって,藤原憲秀提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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